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La pr6sente Invention a poor objet un proc<Sd6 de pre- 
paration d nouveaux polyamid s solubles dans l'eau t & cations 
act if s, proc6d6 selon lequel on fait rdagir des polyalkylfene- 
polyam1ne8 qui contiennent deux group e 8 amino prlmair au mo Las 
5 un groupe amino secondaire et des groupes alkyl&nes renfermant 
de 2 a 4 atomes de carbone, avec des acides dicarboxyliques r6- 
pondant a la formula g6n£rale I 

HOOC - C. n - COOH (I) 
dans laquelle m d£signe un nombre entier de 4 & 8 9 ou avec un 
10 ddrivS fonctionnel d'un tel acide dicarboxylique, dans un rapport 
molaire de 0,85x1 & 1,2t1 t et on alkyld jusqu'^ dpuisement de 1' agent 
d 1 alky lat ion les prodults de reaction qui seront noram^s ci-dessous 
"polyandries" ou encore "produits Interm&Ualres", en solution aqup.yse, 
avec des agents d'alkylation bifonctionnels r^pondant h la formule II 

15 B, 



V 4 



Z - CHg - X IT |- Y - iT | - CHg - Z (II) 

dans laquelle 
z dSsigne un nombre entier de 0 & 7 f 
20 z ddsigne l'un-des groupements sulvants t 

- CH - CH^ - CH - CSU - CH - GH~ 

v/* l I 2 I r 2 

0 OH CI OH Br 

et Hg repr^sentent chacun un groupe alkyle lnf6rieur ou un 
groupe hydroxy-alhyle inf drieur et 
25 T repr6sente un radical alkylSne con tenant de 2 & 6 atomes 
de carbone, un radical 2-hydroxy-1 • 3-propyldno ou I'm 
des deux radicaux sulvants t 

- CHg - <3i 2 - - CO - HH - CHg - CHg - et 

- CH 2 - CHg - CHg - NH - CO - NH - CHg • CHg - CHg - 

30 la quantit6 de l'agoht d'alkylation bifonctionnel 6tant choisie 

de telle fat; on que le produit d'alkylatlon reste encore en solution* 

Four preparer les produits finals on part par exemple de 
polyamides qui ont 6t6 obtenus & partir do la didthyldne^triamine 

in 

35 HgH - CHg - CHg _ NH - CHg - CHg - HHg (III) 

et de V acide adlpique IV 

HOOC - (CHg)^ - COOH (17) 

et dont la structure est sohdmatis&par la formule 7 

^v%HN - CHg - CHg - HH - CHg - CHg - HH - CO -(CHg)^ - CO~v (7) 

40 Les poly aad.de s utilisables comma corps de depart dans 

1 proc6d6 de 1 9 Invention peuvent se preparer par des proc6d6» 
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connus, par oxempl a partir die la tri^thylene-tetraiiine, de la 
t4tra£thylene-pent amine, d la tri-(1.2-propy\en )-tetramine, de 
la di-(1.5-propylene)-triaiiiine ou de la di-(1.4-butylene)-triamine. 
Lea "polyalXylene-polyamines" necessaires I cette fin correspondent 
5 a la f ormule VI 

V - S V (HH " c p Vq ra 2 (VI) 

<io.n« laquolle 

p dSsigne un nombre cntier de 2 a et 
q ddsignc un nombro entier dc 1 a 4. 

10 Les acides dicarboxyliques de formula I sont des conposds 

connus. lis pcuvent 8tre transformed, par reaction avec les poly- 
alkylene-polyomines, par exemple en solution aqueuaj concentre* , 
en sels correspondents , lesquols, lorsqu'ils sont chauffee, 
perdent do l'oau et engendrent ainsi les polyanides repondant a 

15 la f ormule gerierale VII 

™HN - C p H2p (NH - C p H 2p)q HH --00 - CE^ - CO- (VII) 

On pcut 6galcment preparer ces polyamidcs en partant, non plus 
des acides dicarboxyliques librcs I f mais de leurs dSriv<§s fonc- 
tionnels, par exemple do leurs anhydrides, de leurs esters m6thy- 

20 liqucs ou do lours chlorures, et I'on pout ainsi obtenir les 
polyanides dans des conditions plus doucos. 

Les agents d'alkylation bifonctionnels de f ormule H f 
qui scront nomm6s "r6ticulants" dans ce qui suit f peuvent s» obte- 
nir par rdaction do 1 1 6pichlorhydrine avec des amines secondaires 

25 repondant a la formule VIII 

(VIII) 

H 

dans laquclle 

30 et R 2 repriscntent chacun un groupe alkyle inf&rieur ou un 

groupe hydroxy-alkyle infSricur, 
ou avec des bis-aminos tertiaircs rfipondant a; la formulc H 

N - Y - N (IX) 

55 R 2^ . <8 

dans laquelle . ^ ... , r . . 

Y represoni/O un' radical .alkylfche contbnant do 2- 4 6 atbmes do 
carbone ou l*un des deuxradicaux suivants * 
- CH 2 - CH 2 « HH - CO- - CH^ - CHg- - • 

40 _ - CH^ - CHg - m -\0 -*HH - CH^ w.CH 2 - CH 2 - 

, et ; R^ ot H 2 ontr-lcs" significations indi^iz6os*'ci^essxis;-*^ 
ou avec des mdlanges "difcs amines VIII et l » ■* 
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Sacs cetto reaction les n mines libr s de formules gen5- 
roles VIII ot H ou leurs sels, par exenpl leurs chlorhydratcs ou 
lours sulfates, peuvent otro utilises en solution aqucusc. Par 
xenpl a portir de 2 moles do dimetaylamine , 1 mole d'acido chlorhy- 
drique et 3 moles d'epicnloraydrine, en presenco d'eau, on obticnt 
un reticulant bifonctionnel approprie, selon lc schema reactionnel 
represents ci-dessous t 

HH (CH,) 2 + HN (CH,) 2 . HCl + 3 CH^ - CH - CHg - Cl > 



^0 



CH, CH, 



(I) 



wa, vn, CH, CH, 

CI - CHg - CH - CHg-B-CHg - CH - CHg-H-CHg CH - CHg - CI 

OH C1 ~ OH C1 " OH 

En faisont varier les rapporte molalres on pout obtenir, 
par una r6action du m&me type , des composes analogues ay ant des 
. longueurs de chalnes dif f erentes , par exemple conf ormement au 
schema suivant j 

5 HH (CH 3 ) 2 + HN (CH 5 ) 2 + HCl + 7 CHg - CH - CH 2 - CI > 



20 



25 



CH, CH^r 



\.7 

CI - CHg - CH - CHg-N- 
OH C1 ~ 



CHj CH 3 



CHg - 



Cl" 



-CHg-CH-C^-Cl 



OH 



(XI) 



Un autre genre d' agents d'olkylation bifonctionnels s 
forme a partir do bis-amines tcrtiaires et de l'epichlorhydrine, 
par ozempie do la t aeon suivante t 

(CHj) 2 H - CHg - CH 2 - H (CH 5 ) 2 + 2 CBg— CH— CH^— Cl ». 

O 



30 



35 



CH, CH, 



un, un, CH, CH, 
CH^-^CH - CHg-H-CHg - CHg-H-CHg - CH^-^CH^ 

ou selon le schema suivant t 

(CHj) 2 H (CB^g H (CH 5 ) 2 ♦ 2 CH- - CH - - Cl 

Cl - (JH^i-CH - CHgiB- (GEfe)g - W- CB^ - p - CHg - Cl 
u encore d'aprds la reaction sulvante t : - 



(XII) 



(un) 
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* J +HC1 ^0' 



♦HC1 



X-7 

CHg-CH - OH^ir (CHj) j NH - CO - NH 



CK, CH, 



(CH 2 ) 3 N- CH 2 - (jH - CH 2 

Lorsoue, dans la formula generalo II, lc symbolo x designe 
un nombro superieur a 2 les restes Y pcuvent fitre identiques entro 
eux, commc Cost le cas pour l'agent d'alkylation bifonctionnel XI, 
ou encoro 8tro differents lee una des autres. 

Le produit de la reaction suivante illustrc ce dernier cas: 
2 HN (CH 3 ) 2 .HC1 + (CH 3 ) 2 N-COIL^-N (CH 3 ) 2 ♦ 4 C^H-CH 2 -C1 > 



CHj CHj 



Cl-CH^CH -CH^N-CCH^g-N- 



Cl" 



CI" 



CR 7 

\ 

CHgCH-CHgN 

Ah ci* 



-CH2 



:H-CH 2 -C1 



(XV) 



Lc dernier stade du procede concerne l'alkylation des 
polyomides de formulo VII avec les agents d'aliylation bifonctionnels 
de formule II. Cette reaction a pour effet d'unir entre elles les 
molecules des polyamides VII par des ponts constitues par les 
agents d'alkylation II : les groupes amino secondaires du poly- 
amide VII ainsi que les groupes amino prJjaaires qu'il peut encore 
renfermer sont alors alkyles par les groupes epoxy ou les groupes 
halonydrines du compose II. Puis qu'il so forme alors des macro- 
r.olecules reticulees on peut designer cette polyalkylation par 
1* expression "reaction do reticulation". Dans ces macromolecules 
les ponts do reticulation ont la constitution suivante, lorsqu'on 
part du poly amide V t 



HN _ C Hg - CHg 



N - CH P 
i * 

CH 2 

CH - OH 



- CHp - HH - CO (CHg)^ CO 



2 



-1 

L-.CHg 



CH - OH 
i 

CH 0 
t 



-~~NH - CHg - CHg - K - CH 2 - CHg - NH — CO (CHg)^ CO 

La reticulation (polyalkylation) peut etre effectuee 
facilement eh solution aqueuse et elle conduit aux produits finals 
actifs confbrmes a Invention. 

Le rapport quantitatif du polyamide a 1» agent do reti- 
culation (ou agent de polyalkylation) est d'une tres grande im- 
portance. Si 1» on utilise une trop grande quantite de V agent do 
reticulation on obtient des produits insolubles dans l'eau qui 
n' entrant pas dans le cadre de la presente invention, Dans le pro- 
cede de l»invention on ajuste la quantite de 1' agent d'alkylation 
bifonctionnel de telle faqon qu'il se forme des produits a poids 
moleculaire elevfi mais encoro solubles dans l'eau. II vaut mieux 
effectuer la reticulation avoc une quantite aussi grande que possible 
de reticulant ; c « est-a-dire avec une quantite qui, si on 1'augmen- 
tait tant soit peu, donnerait deja des produits de reticulation 
insolubles dans l»eau, car il se forme ainsi des produits finals 
tres efficaces qui sont superieurs aux produits moins reticules. 
Si »1 • on ppso egale a 100 % la quantite d 1 agent de polyalkylation 
maximum admissible, pour une concentration determine© des parte - 
naires reactionnels et pour uno temperature d6terminee, on effoc- 
tuera la polyalkylation avec au moins 80 %V agent de polyalkyla- 
tion, de preference avec do 90 a 100 %. En general les produits 
f abriques avec de :$0 a 95 % d» agent do polyalkylation sont parti- 
culierescnt/actifs n tant qu' agent d r6tenti«a de cbarg dans . 
la f abrication : du papibr e t ids produits qui ;son^ polyalkyl^s a 
un degre" ncor© 1 superieur-'^ des agents i^gbu«age (acceieratcurs 
d filtration): ' t d s adjuvants de 1 1 tmionld grand© offica ite 
pour 1' industrie du papier ou. du- ajptbn'^^;;^^^^ : ■ .'' 
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La reticulation cat tr*s simple a realisor : il suffit 
do dissoudre lo polyamid et lo reticulant dans l'eau t de les 
laisscr reagir l'un avcc 1* autre. On pout acceierer la reaction 
en augmcntant la temperature et la concentration* En general il 

5 est avantageux d f effectucr la reticulation lentcment afin que lcs 
produits formes aicnt une reticulation regulifcre. Lorsquo la poly- 
alkylation ^st effectuee on solution concentree elle ndccssite, 
pour donncr des produits aussi reticules que possible mais encore 
solubles dans l'eau, une Men moindro <juantit6 dc reticulant, par 

10 rapport au polyamide mis en Jen, que lorsqu'on opfere en solution 
dilu6o* II est important que l'alkylation soit meneo jusqu'a son 
torme, e'est-a-dire que tous lcs groupos epoxy ou halohydrines 
a effct alkylant^ que contient lc reticulant, prennent part a la 
reaction. Sinon, il se formerait des produits instables qui, au 

15 cours de leur conservation, i>ourraient subir lentemcnt une alky 1 ac- 
tion compiemontaire et se transformer ainsi en produits insolubles 
dans l'eau. Les produits macromoiecul aires prepares scion l 1 in- 
vention doivent raster solubles dans l'eau apr&s avoir ete chauffes 
pendant 2 houros & 90° a un pH do 8 A 9 f ce qui no serait pas le 

20 cas si la reaction avcc les agents d'alkylation bif onctionnels 
avait ete incomplete* On considftre commo solubles dans l'eau les 
produits qui se dissolvent a raison de 10 g dans un litre d f eau 
distiliec en dormant uno solution limpide homogenc. 

L' invention conccrnc egalement les polyamides a haut poids 

25 moieculaire ct a cations actifs qui ont ete prepares selon le pro- 
cede decrit ci-dessus # Ces produits de reticulation d'un genre 
nouveau renferment, dans lcs ponts de reticulation, au moins un 
ion d'aumonium quaternaire* Lcs ponts de reticulation sont constitues 
de fragments moieculaires catenif ones qui contiennent au moins 6 

30 atomes de carbons et au moins un atome d f azote, ce qui resulte de 
la definition dcs agents d'alkylation bifonctionnols (formulo II). 
Par ccs caracteristiquos structurales ct par la bonne duree do 
stockago dont on a deja parie plus haut, les nouvcaux polyamides 
cationiques- a haut poids moieculaire different grandemcnt dcs com- 

3^ poses comparablcs connus (voir par oxemple ie brevet britannique J , 
N° 979»f*61). * " ' * X 

Lcs nouveaux polyamides cationiques contiennent dcs groupcs 
basiques dc differents types, & savoir les ions ammoniums quatornaires 
dans lcs ponts de reticulation, les groupcs amino sec bndairos* non 

^0 alkyles ct lcs groupcs amino tertiaires qui sofofmcnt lbrs "do la 

reticulation et qui constituent on quel que sbfte.de 9 n t3tcs dc ponts w < 
Les groupcs amino secohdaircs et tertiaires "peuvent so trouvor a 
l'etat libre 6u ft i.'etat' do scis, par cxemplc sous.forie dcs scls 
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Luouso au pH voulu do telle f aeon qu'ils so trouvent a 1 etat 
aquouso, au pn vu« varicr dans un in- 

d-MlMlifcr*. oa A I'etat do sol.. Lo P« pent a " 

mu. p« « «*• 2 •« 12 - 10 f qu : 

nornal..»nt au cour. do la preparation, oui pent vario r en «. 
environ 8 .t 9,5, pout Mm augments, par exomplo par add- on 
do'.Ulu., ou otro aoalsse par addition d^ ae.de 
tefoVvacido cWorhydrlouo, Vacide .ul £ uri,uo. I'acido fornlou. 
ou ^cldo^no. ^ ^ ^ ^ 

des nouvoaux conpo.es. Ceux-cl .ont dos agent, do floculat „.s 

efflcaco. oui pouvont .ervir 4 acc.leror la sedimentation ct la 

flomtionTans do. operations dc grande importance techn ou . 

B L l.lndsutri. du papier lea nouvoaux polvamides 

» naut pold. .oleoulalre .on. do precleux agent, do 

lis rotiennont sur la "taolo- (telle metalline) lea fines fibres 

celluCiouo. et les charges mineralo. lors de la formation do 

^ ' , on outre, 11. accelerant 1-egbuttago ot 1'operatxon 
no f ixation "»r la «„lo do 1. machine a papier, oe ,ul est P ar- 
1 ic£ fret" interosaant dans la faorleation de paplors pa is e 
- 4 „^ A*a nntrafl accents do retention ox acce 

du carton. En comparison dos autres agem, 

lLatecrs d'egouttago utilises dans 1' Industrie du papier ot du 
ZtnX P^ tS ° Dt dC Pr6CiGUX aVanta8 * S ' ^ 

168 iapior traite Jaunit aoins et l-efficacite dos azu- 

_ P * , e _ aT3ior es t mo ins alteree. De plus, la soli- 
ST»T r Wdo - et du carton n'est sensi^ont pas 

Cnteo par la prince dos nouveau* compos* . co # ac U 
irtravail dos dechcts dedans la fabrication de ^ 
les nouvoaux polvamidcs P ouvont etre utilises comae ace* te ateurs 
de 1' operation de filtration par laquelle la cellulose est separeo 

^ 1,0a " Les examples suivants illustrent la presonto invention 
sans aucu*omont en limitor la portee. Les temperatures y sont 
oxprimeos on degres contigrades. 

A. Exompl srelattfe a la preparation des polyaoidos. 

1. Preparation du produit intermedial!*. 
■1.1. Dans un recipient muni d'un agitateur on dilue 
avec 40 kg d'oau, tout on refroidissant xteri urea nt, 109 kg 
(l^lote) do diethyleno-triamine, suffisamment lentement pour 
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que la temperature interieure reste inferieure a 70°. On introduit 
ensuite 146 kg (1,00 kg mole) d'acide adipique pulverise, suffisao- 
ment lentement pour que. la temperature interieure puiss etre main- 
temie a 50-90°. pax refroidise ment exterieur» On ferme le recipient 

5 t n y adapte un c 1 nn d fractionn ante laqu lie succed un 
refrigerant descendant. A l'aide d'un bain d'huile on chauffe le 
melange sous azote de maniere a porter sa temperature a 120-150° en 
une heure, puis a 170-175° en six he urea (temperature interieure). 
L'eau, doat une partie a et6 utilisee pour la solution et l'autre 

10 partie a ete engendree par la condensation, est eliminee par dis- 
tillation au moyen de la colonne : la quantit6 de diethylene-triamine 
entralnee par la vapeur d'eau eat alors inferieure a 0,4 kg. On agite 
pendant encore 3 heures a 170-175°, puis on remplace la colonne 
equipee de son r6frig6rant descendant par un refrigerant a reflux. 

15 Apres refroidissement a 150-160° on fait arriver 219 kg d'eau a une 
▼itesse telle que la temperature interieure tombe peu a peu a 100-105° 
sans que cease le reflux. On fait bouillir pendant encore 
une heure a refluxf apres refroidissement, on obtient une solution 
limpid du produit in termed! aire qui renferme 50 % de substance solide. 

20 1.2. On opere comme decrit sous 1.1. mais en utilisant 

0,97 mole de difithylene-triamine (au lieu de 1,06 mole) par mole 

d'acide adipique. 

1.3. En operant de la m8me facon que sous 1.1. on dissout 
51,5 S (0|5 *»ole) de di6tnylene-triamine et 87,7 g (0,6 mole) de 

25 trietnylene-tetramine dans 50 g d'eau, puis on introduit 146 g (1 mole) 
d'acide adipique. On chauffe lentement a 175° sous atmosphere d' azote, 
tout en chassant. l'eau par distillation au moyen d'une petite colonne 
de fractionnement. Au bout de 3 heures. a 175° on remplace la colonne 
de fractionnement par un refrigerant a reflux. Apres refroidissement 

30 a 150° on verse lentement 266 g d'eau a une vitesse telle que la 
solution so maintienne constamment a 1' ebullition et que la tempe- 
rature interieure, a la fin de 1' operation, soit de 103-106°. Apres 
1 heure d' ebullition on obtient une solution limpide qui renferme 
50 % d'un polyamide contenant, entre ses groupes amides, tantflt un, 

35 tantdt deux groupes -HH-, relies par dea ponts ethylenes. 

Le m3me produit de condensation se forme egalement lorsqu'on 
chauffe 0,5 mole de diethylene-triamine, 0,6 mole de triethylene- 
tetramine et 1 mole d'adipate de dlmethyle, avec enlevement de 
methanol. Ce dernier commence dis la temperature do 100° et peut 

40 etre ache-re par chauffage a 150°. 

1.4. On precede comme indique a l'ex mpl 1..t. avec cette 
differ nee t ut fois qu l'on remplac 1 a 109 kg de diethylene- 
triamine par 131 kg (1 kg m le) de bis-(3- i amin pfopyD-amlne. On 
obtient une. solution aqueuse limpid a ,50 S» du produit lnteraediaire, 
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solution qui, lorequ'elle st conserves a la temperature ambiante, 
n laiss pas deposer de substancea solides. 

1.5. On agite 253 8 0,15 mole) de spermine, c'est-a-dir 
de N.H'>bia-(5-aminopropyl)-1.«-diamino-butane,avec 174 g (1 mole) 
5 d'adipate de diethyls et on chauffe le melange a 150-155% sous 
azote, Jusqu'a ce qua I'elimination do methanol soit terminee. On 
obtient ainsi un produit intermediate qui eat soluble dans 1 eau 
et qui pent Stre convert!, avec le reticulant decrit a 1'exemple 2.1. 
en un polyamide cationique soluble dans l'eau. 
10 2. Preparation du reticulant. 

2.1. On melange 205,5 kg de glace avec 112,5 kg d'une so- 
lution 4 40 % de dimethyl-amine (1 kg mole) dans un recipient en 
acier includable muni d'un dispositif d'agitation et on ajoute a 
ce melange 100 kg d'acide chlorhydrique a 36,5 * O kg mole) a une 
15 vitesse telle que la temperature interieure rests constamment au- 
desaous de 25% On obtient une solution de chlorure de dimethyl- 
ammonium dont le pH va de 4 a 7. On ejoute encore une fois 112,5 kg 
de la solution & 40 % de dimethyl-amine (1 kg mole) et on verse 
dans le melange 277,5 kg d'epichlorhydrine suffisamment l^teme^t 
20 pour que la temperature interieure puisse Stre maintenue * 28-32 
par un refroidissement exterieur. On laisse la reaction s'accomplir 
a cette temperature pendant quelques heuras at on obtient de cotte 
facon une solution limpide qui renferme 50 % du r6ticulant de 
formula X dans un etat de pure t 6 aatiafaisant. 
25 II n'y a pratiquement pas d'epichlorhydrine ayant echappe 

a la reaction ni de produit aecondaire non ionogene, comma la 
dichlorhydrine du glycerol, ainsi que cela ressort du fait que, 
lorsqu'on effectue un partage entre ether et eau, l'ether n'absorbe 

presque rien. . . 

50 A l'enalyse on trouve, par mole de reticulant, 2 moles de 

chlore sous forme ionogene et 2 moles sous forme non ionogene. 

2.2. On agite 50 g (0,5 mole) d'acide chlorhydrique a 
36 5 Si avec.61,8 g d'eau sur un bain d'eau a 10-15* et on ajoute 
goutte a goutta 29 g (0,25 mole) da N.H.N' .N'-tetremethyl-ethylene- 

35 diamine suffisamment lentement pour que la temperature Interieure 
ne depasse jamais 40°. A. une temperature du bain de 20-25" on aj.ute 
46 25 g (0,5 mole) d'epichlorhydrine etilse forme alors deux 
phases. On regie la temperature du bain a 40". La temperature in- 
terieur monte a 53° en 40 minutes : l'epichlorhydrine r6agit alors 

40 et le melange d vi nt monophase. On.agite pendant nc r 16 heurcs 
a 40° et l'on obtient un aolution limpid d pH egal a 7-7,1 , 
qui renf rme 50 % du.reticulant repondant .a 'la formul suivanto 
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Cl.C^.CH-CHg-P-CHg-CHg-N-CHg.CH.C^. 
OH CI" Cl~ OH 



CI 



3. Preparation des produits finals. 

c 3.1. Cot oxomple decrit la r taction du produit intermedials 

1 1 avec le reticulant 2.1. la reticulation etant poussee aussi 
loin que possible Lorsqu'on opere en solution aquouse avec une 

eneJ en corps solid, de 40 %. le rapport du reticulant au pro- 
fit intermedial est d'environ 20:100. Du fait quo los corps do 

10 depart no sont pas tres purs et sent access d autres corps on 
est oblige de determiner, par des essais preliMnaires le rapport 
optical pour lequel il se forme un produit tres forwent r*ticul6 
Zin encore soluble dans 1'eau, on so contentontde la qualite des 
corps de depart que 1' on a a sa disposition. Supposons par exomple 

15 que 5 essais preliminaires, effectues sur 50 B de matins, res- 

1 Ljnn 202 20.4 . 20,6 et 20,8 parties de re- 

pectivemcnt avec 20,0 , ZQ,<£ , ^i** * c »° , *. 

ticulant pour 100 parties de produit intermediaire ,alont montre 
quotes reports les plus eleves, e'est-a-dire 20.6 et 20,8:100, 
conduisont a des produits finals renfermant des fractions solu- 
20 bles, on effectue alors la reaction sur unc grande ecnello avec 
lc rapport 20,3:100, cela de la f aeon exposee ci-dessous. 
le r ; cipie nt muni d'un dispositif d' agitation et 

cusceptible d'Stre chauffe par un bain d'eau on melange 9.0 kg 
du produit intermediate a 50 % decrit a 1'exemplo 1.1. avec 1,8p kg 

25 du reticulant a 50 % obtcnu selon 1'exemplo 2.1. et 2,7 kg d eau. 
La solution a 40 % de substances solides est agitee pendant 2 hcures 
a 25-35% pendant 2 heures a 45° et pendant 15 heures a 50-55 • 
Alors qu'ollo etait tres fluide au d6but, cottc solution devient 
de plus en plus visqueuse et, au bout d'environ 8 heures, elle 

,0 s'est convertie on une pate tres epaisse qui a tendance a monter 
lo long de l'agitateur. A la fin de 1'operation, la pate est re- 

dovenue un pou plus fluide . . 

Le produit do reticulation ainsi obtenue ost un excellent 
accelerateur d'egouttage pour 1' Industrie du carton (voir, le cha-. 

35 pitre B). , . 1 - : '• 1 ■': : . ... > 

Pour transformer le produit obtenu en un produit facile a 
diluer on le dilue, a 50% avec sa quantite dVoau, sa, concentration , 
tombant alors a. 20*. On pbtient ainsi une solution fluide de : pE , 
egal a 8,8-8,9 et d densite egale. a 1 ,04. . • • - 

*0 3.2. Dans cot oxeaplc on fait reagir, de la maniere de- 

critc a 1'oxemple 3-1., le produit intermediaire 1.1. avo lo reticu 
lant 2.1. On opera toutefois dans unc solution renfoxmant 30 > do 
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substance s lido, (au lieu do 40 %) ai bicn quo pour ****** 
lomont un produit tree fortement reticule t encore soluble dans 
1'oau, il faut une quantite de reticulant bicn superieuro, par 
rapport au produit intermediate. Neanmoins, dans lo cas present, 
5 oTrcste nottomont eu-dossous du taux do reticulation maxi^ ad- 
missible. On procede de la facon suivante. 

Dans un recipient chauffablo equipe d'un dispositif d'agx- 

tation on melange 10 kg de la solution de P~ d ^*°™^^ * _ t 
50 ^ qui a ete decrite 4 1'exemplo avec 2 52 kg le la solu^ 

10 de reticulant a 50 %, obtenue selon 1'oxomple 2.1. , et avec 8,38 ^ 
dVau, Tout on agitant bien.0n chauffe en t, heux. * 90° sous azote .t .. 
Lntient a cotte temperature pendant 2 houres. Apres -froidisse- 
BO nt on obtlent uno solution libido, asse* visqueuse, h 30 % d un 
polyamide cationiquo reticule. Co .polyamide est un precioux agent 

15 detention pour les charges et les fibres Tines dans la fabrication 
du papier.^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

on utilisant, au lieu du produit intermediate 1.1 .,1c produit in- 
termediairo 1.2. Pour obtenir un produit presontant le taux de r6- 
20 ticulation le plus eleve possible mai* ayant encore une bonne solu- 
bilite dans 1'eau, il faut environ trois foia moins de reticulant 
2.1. que dansrrexemplo 3.1., Cest-a-dire que 
le reticulant et le produit intermediate est d'environ 6,7.100 
alors qu'il 6tait d'environ 20:100 a l'exemple 3.1< 
25 Le polyamide cationlque ainsi prepare ost obtenu sous. 

la forme d'uno solution aqueuse visqueuse a 20 %. Cost un excellent 
agent d'egouttago pour les suspensions do cellulose x dans 1 essai 
d'egouttage (voir le cnapltre B) il fait preuve d'une officaclt* 
analogue a celle du produit prepare" selon l'exemple 3.1. 
vj B. Efficacite des produits finals sur 1'egouttage. 

Pour evaluor le comportement lors de 1'egouttage on utilise 
le temps necessaire pour que s'echappe une quant*te determinee de 
filtrat d'une suspension do cellulose non blanchie renfermant 
I'adiuvant d'«gouttage et l'on compare la valour obtenue a celle 
35 quo donne une suspension depourvue d- adjuvant. La methods d'essai 
miso on oeuvro est decrite dans llerkblatt V/7/61 dm heroin der 
Zellstoff- und Papier -Chemiker und -Ingonleuro". 

Dans le tableau suivant on compare l'effet de trois pro- 
duits commerciaux et de la substance active de l'exemple 3.1. sur 
40 la dureo de filtration en secondes. La concentration en % at 
relative a des produits se s et exprime lo nombre de gramm s de 
substance activ* pour 100 g de c Uulos secne a l'air. 
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Concentration en % 
0 ? 0 0,05 0,1 0 f 2 . 0,4 0,8 1,6 

41 43 . 5* 

44 51 63 

35 37 44 

16 7 <5 

1) Produit commorcial dc la sociAtA Badiscben Anilin- 
und Sodafabrik. . 

2) Produit commercial do la soci6t£ Dow Chomical Inc. 

10 Les valeurs num6rlques contenuos dans 10 tableau prficAdent 

montrcnt nettcment quo les trois produits commoroiaux sont beaucoup 
moins actlfs quo lo "produit pr6parA salon l*oxemple 3*1 • 
C. Exemplos d 1 applications . 

- Efeouttage - 

15 Un problems trds important quo l v on roncontro dans la 

fabrication du papior ou du carton A l'aido do vieux pa piers estllfefR** 
tago do la p&te A papier sur la "table" (c'est-A-dire la toile *A«* 
talliquo do la machine A papior) car o 9 est cotte operation qui dA- 
toxmino la vitesse do passage do la p&te et, part ant, lo rythme de 

20produotion* An moyon d f adjuvants approprids, comma par example la 
■Polymin ES" de la BASF, on peut aocAlArer l'Agouttage de la p&te 
A papier, ce qui permot d' augment er senslblement la production* 

L'efflcacitA du produit de l'exemplo 3*1 • a At A AtudiAe 
dans une cartoxmerle sur une machine A papier A longue table et elle 

25 a At A compaarAe A cello de la "Polymin HS". On a f abriqu* un carton 
ayant un poids an mdtre carrA de 280 grammes avec une p&te & papier 
ronf ormant 85 partios do vieux Journaux, 15 parties do; cellulose 
sulf itique non blancbie, 0,3 par tie do colle rfisinouse et 1,2 partie 
de sulfate d 9 aluminium ; dans l v un des essais on ajouto le produit 

30 de l*oxemple 3.1 •» qui renferme 20 % de substance sdebo, et dans 
un deuxi&me eseai on ajoute la "Polymin HS" sous la formo d'une 
solution & 0, 25 Juste avant la montle do la p&to* 

iyec ^ quantity adjuvants. de . O^ J S6 t P&r rapport A la 
p&te A papier a ^ho A 1'aiJ, ^o ' produit de l^eismpl 3«1* apporte , 

55 un meilleur Sgouttage que la ?Polymia BB%; .c€f. qTii s ; tr adult par 



Polymin HS 1 ^ 

I** 

Polymin EL 7 
5 0frdox 12 2) 
Eremple 3*1* 



174 


160 


152 


100 


17* 


165 


140 


71 


17* 


156 


152 


70 


17* 


113 


88 


50 
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, falt , M „ niveau d'oau .i b aucoup Pl»» P*. l«s da la ...too 
^ , !»* at ouo la c aaommation de vapour par tonno do carton 
eetulua £b£.U retention «.rc. par 1« Produit do !• 
To 3 oaTegaCnt »Ulour. ,.0 oouo oV.xorco la Polymin ■ 
5 pa, as o a tr-rs 10 taml. oat on c«ot plue <aiblo d-onviron 



20 

- Retention - 



("rendewmt do la chorgo"). 
L-emcacite du produit de 1'exeaplo 3.2. a 

biancble, » P»no. do ^^^.'T-^T^ 

atant a'ltoo do l^ate. to produit do roxe.pl. 
M IT-ill— retention quo lo -t^on. 557", • « 4°"* « P<»« 
Trotdro compt. en eomparaut los tonoura on charge obtenuee pax 
incineration d'eeaaatillons de papior. 

Tlottation - 

S„r une machine a papior on fabrics un papior P»^ c0 "- 
25 verture. contenant du oote. dont le polds au metro carr. eat do 80 a 
InT. una toneir on c.ndre. do 17 *. V~ d-egouttago obtenue 
a Z toneur en corp. aolldo, de 5110 mg per 

traitee do la manier. habltuollo, dan. 1'apparoll de Qo«»tt». 

50paroil do flottaUon lenfcmo encoro 1460 m, do corp. E\? tte - 
81 l'on ajouto 4 l'oau d'egouttaga 0,5 * ou 0,8 * de 1» 

solution obtonue solon le dornior paragraph dc l'exompl. J.l.j, . . 

I poureentage. etant rapport., a I. -Mere .elide 

l°.rd.*go««ago; .lore 1-eau «1 .•ecoulo do 1'appar.U de ^ati., 
35 „. ronrorm. plus ,uo 78 ot 25. if, reapdctlTCmont, de corp. ; .olide. 

par litre. 

. . . H £ S'U II 2 ' ' . .. . . 

la presonto inronti nconprend notaiwent :' , 
1») Un pr cede do preparation do nouv aux polyainidea 
40 cationiquee aydnt uno bonno solubilite dana l'oau, procede a Ion .. . 
coll on rait reasir dos ^a^leno-poi^ea 
pes a^no priinaifes^u noina*. 6™po socondaire ot d a groupes 

^Lxylenoa renfer-ait d 2 a 4 atoaes da carbone, avoc dea acides 
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dicarboxyliquos rSpondant & la formula g6n£ralo 

HOOC - - COOH (I) 

dans laquollo s d6slgno un nombro bnticr do 4 i 8, ou avoc un 
d£riv6 fonctionnol d'un tol acido dicarboxyliquc, dons un rapport 
molairo pouvant allor do 0 f 85:1 & 1|2:1, et on alkylc Jusqu'i £pui- 
seoent de l v agent d'alkylation les prodults de reaction, en solution 
aqueuse ; avec des agents d'alkylation bifonctionnels r^pondant k la 
fornule II _ _ 

\ / 
Z - CIL> - N 



- Y - N 
+ 



- CH 2 - Z (II) 



10 dans laquollo 

x ddslgne un nombro enticr de 0 a 7, 

Z d£signe l'un dos groupcoents sulvants : 

- CH - CH 0 f - CH - CH 0 . - CH - CH n 

\/ ■ i • ' L' 

V OH Cl OH Br 

15 ILj et rcpr£sentcnt chacun un groupc alkylc inffiricur ou 

un groupe hydroxy alkylc inf6ricur, 
7 ddsigne un radical alky 1£ no contonant do 2 & 6 atones 

de carbone, un radical 2-hydroxy-1 .3-propyl6ne ou 
l'un dos doux radicaux sulvants : 

20 - CH 2 - CHg - NH - CO - NH - CHg - CHg - et 

- CH 2 - CHg - CH 2 - NH - CO - NH - CHg - CH 2 - CH^ - 

la quantity do 1* agent d'alkylation bifonctionnel fitant choisio 
do telle sorte quo le produit d'alkylation res to encore cn solution* 
2°) Un modo d f execution du proc<§d£ specif 14 sous 1°, selon 
25 loquel on utilise une quantity de I'agont d'alkylation bifonctionnel 
Sgalo a au noins 80 ;5, do preference supfirieuro a 90-95 # t de la 
quantity qui serait n£cossairc pour obtenir ua produit final qui 
soit encoro tout juste soluble dans I'eau. 

5°) Los applications suivantes des polyanidos dont la 
30 preparation est d6crite sous 1° ct 2° : 

a) on tant qu 9 agents da flocul/ition ; 

b) on tant qu' adjuvants pour la purification d'eaux 
us£os ronfenaant dos corps on suspensi n ; 

c) n tant qu f adjuvants do fl ttation dans l 1 Indus trio 

du pspior ; 
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d) n tant qu 1 agents do retention ; 
o) on tant qu*acc616ratours do filtration pour la 
filtration* do suspensions aqueus s* 



polyamidos dont 



J°) A titre do produits industriels nouvoaux, les 
la preparation est d^crito sous 1 ° et 2°. 



